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Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen aus Alkanalen und Formaidehyd 

Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen durch 
Umsetzung von n-Alkanalen mh Formaidehyd und Tnalky- 
laminen in waBriger Losung und nachfolgende Hydnerung 
bei dem man, bezogen auf 1 Mol des Alkanals, 2,2 bis 4 5 Mol 
Formaidehyd und 0,6 bis 3 Mol Trialkylamin anwendet _und 
wobei man das Reaktionsgemisch nach oder vor der Hydne- 
rung destillativ auf arbeitet. 
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Patentansprtiche 

! O . Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen durch Umsetzung von 
J n-Alkanalen mit Formaldehyd und Trialkylamlnen in wHflriger Losung bei 
05 Tempera turen bis 120°C und nachfolgende Hydrierung, dadurch gekenn- 

zeichnet, daJB man, bezogen auf 1 Mol des Alkanals, 2,2 bis 4,5 Mol 
Formaldehyd und 0,6 bis 3 Mol Trialkylamin anwendet, und das Heak- 
tionsgemisch nach oder vor der Hydrierung destillativ aufarbeitet. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ^ekennzeichnet , dafl man, bezogen 
auf 1 Mol des Alkanals 2,5 bis 4 Mol Formaldehyd und 0,7 bis 2 Mol 
Trialkylamin anwendet* 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl man, bezogen 
15 auf 1 Mol des Alkanals 2,75 bis 3,5 Mol Formaldehyd und 0,8 bis 

1,5 Mol Trialkylamin anwendet* 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl man das Reak- 
tionsgemisch unmittelbar nach der umsetzung hydriert* 
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Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen aus Alkanalen und 
Formaldehyd . — ■ 

Diese Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von Trimethylol- 
05 alkanen durch Umsetzung von n-Alkanalen mit Formaldehyd und Trialkyl- 

aminen. 

Trimethylolpropau kann man bekanntlich durch Dmsetzung von n-Butyraldehyd 
mlt Formaldehyd In waBrlgem Medium in Gegenwart elnes alkalisch wirkenden 

10 Mlttels, wie Natriumhydroxid, herstellen. Das bei diesem, z.B. in der 
DE-AS 11 54 080 beschrlebenen Verfahren als Zwischenprodukt entstehende 
Dimethylolbutanal reaglert mit Formaldehyd und dem Alkali nach Cannizzaro 
zu Trimethylpropan und Formiat. Nachteilig 1st bei diesem Verfahren, daB 
mindestens stochiometrische Mengen an Formiaten als Nebenprodukte anfal- 

15 len. Die Salze mttssen wegen Ihrer zersetzenden Wirkuug vor der Reindestil- 
lation der Trimethylolalkane vollstMndig abgetrennt werden, wodurch sich 
erhebliche Umweltprobleme ergeben. 

Die Herstellung von reinem Trimethylolpropau 1st auf diesem Wege nicht in 
20 befriedigender Weise m5glich, da erhebliche Mengen an Formaldehyd In Ge- 
genwart des basischen wirkenden Mittels mit dem Alkanal eine Cannlzzaro- 
-Reaktion eingehen und Gemische schwer trennbarer Komponenten gebildet 
werden. 

25 In der DE-OS 19 52 738 wird ein Verfahren zur Herstellung von Trimethylol- 
propan beschrieben, bei dem man n-Butyraldehyd mit wSBrigem Formaldehyd 
in Gegenwart tertiSrer organischer Amine umsetzt. Bei diesem Verfahren 
wendet man, bezogen auf n-Butyraldehyd, die mehr als funffache molare 
Menge Formaldehyd an. Man gibt das tertiSre Amin mit dem Ziel der ein- 

30 f acheren Salzabtrennuog in einer aberst6chiometrischen Menge zu. Der Form- 
aldehyd-Oberschufl wird durch eine technisch aufwendige Druckdestillation 
entfemt. Auch im Hinblick auf Ausbeute und Reinheit des Trlmethylol pro- 
pans ist das Verfahren unbef riedigend. 

35 Nach den Angaben der DE-AS 25 07 461 laflt sich Trimethylolpropau dadurch 
herstellen, dafi man n-Butyraldehyd mit Formaldehyd in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen spezieller tertiarer verzweigter Alkylamine, wie Dimethyl- 
aminoneopentanol, umsetzt, das so erhaltene Dimethylolbutanal durch De- 
stination reinigt und katalytisch hydriert. Nach diesem Verfahren werden 

40 unbef riedlgende Ausbeuten an Trimethylolpropau erzielt. Ersetzt man bei 
diesem Verfahren den basischen Katalysator z.B. durch Triethylamin, so 
fallen die Ausbeuten stark ab (s. DE-AS 25 07 461, Vergleichsbeispiele 2 
und 3). 
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Bessere Resultate mit Trialkylaminen als Katalysator konnten entsprechend 
der Lehre der DE-OS 28 13 201 nur mit einem hohen Formaldehyd-tiberschufl 
erhalten werden. Bei diesem Verfahren ist es erf orderlich, bezogen auf 
den n-Butyraldehyd, die 5- bis 30-molare Menge Formaldehyd md die 0,01- 
05 bis 0,5-molare Menge Trialkylamin anzuwenden. Fur eine wirtschaf tliche 

Herstellung von Trimethylolpropan ist dieses Verfahren wenig geeignet, da 
der grofle Formal dehyd-ttberschuB vor der katalytischen Hydrierung abge- 
trennt werden mu£. AuBerdem befriedigen die Aasbeuten nicht. 

10 Da die Production von Trimethylolalkanen unter Verwendung eines so hohen 
Formaldehyd-tJberschusses aus wirtschaf t lichen Grxinden die RUckgewinnung 
von Formaldehyd und einen damit verbundenen erheblichen technischen Auf- 
wand erf orderlich macht, war nach einem Verfahren zu suchen, das es ge- 
stattet, Trimethylolalkane in guter Ansbeute und hoher Reinheit auf wirt- 

15 schaf tlich einf achere Weise herzustellen. 

Nach dem Verfahren der Erfindung, das diese vorteilhafte Herstellung er- 
mbglicht, wird bei der Gewinnung von Trimethylolalkanen durch Umsetzung 
von n-Alkanalen mit Formaldehyd und Trialkylaminen in waBriger L 5 sung bei 
20 Temperaturen bis 120°C und nachfolgende Hydrierung so verfahren, daB man, 
bezogen auf 1 Mol des Alkanals, 2,2 bis 4,5 Mol Formaldehyd und 0,6 bis 
3 Mol Trialkylamin anwendet, und das Reaktionsgemisch nach oder vor der 
Hydrierung destillativ aufarbeitet. 

25 Als n-Alkanale kommen z.B. in Betracht 3-Ethyl-, 3-n-Propyl-, 3-Isopro- 
pyl-, 3-n-Butyl-, 3-Isobutyl-, 3-sek.-Butyl-, 3-tert .-Butyl-butanal sowie 
entsprechende 8 Kohlenstof fatome enthaltende n-Pentanale, n-Hexanale; 
4-Ethyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-pentanale, 4-Ethyl-n-^hexanale ; 5-Ethyl- 
-n-hexanale; 3-Methylhexanal, 3-Methyl-heptanal; 4-Methyl-pentanal, 

30 4-Metbyl-keptanal, 5-Methyl-hexanal, 5-Methyl-heptaual; 3,3,5-Trimethyl- 
-n-pentyl-, 3 , 3-Dimethyl-n-butyl- , 3,3-Dimethyl-n-pentyl-, 4,4-Dimethyl- 
hexyl-, 4,.5-Dimethylhexyl-, 3 ,4-Dimethylhexyl-, 3,5-Dimethylhexyl-, 3,3- 
-Dimethylhexyl-, 3-Methyl-4-ethylpentyl- , 3 ,3 ,4-Trimethylpentyl-, 3,4,4- 
-Trimethylpentyl-aldehyd; bevorzugt sind Propanal, n-Butanal, n-Pentanal, 

35 3-Methylbutanal, n-Hexanal, 3-Methylpentanal, n-Heptanal, 4-Methylhexa- 
nal, n-Octanal. 

Als Trialkylamine kommen z.B. Trimethylamin, Triethylamin , Tri-n-propyl- 
amin oder Tri-n-butylamin in Betracht. Bezogen auf 1 Mol des Alkanals 
40 werden 2,2 bis 4,5 Mol, vorzugsweise 2,5 bis 4 und insbesondere 2,75 bis 
3,5 Mol Formaldehyd und 0,6 bis 3 Mol, vorzugsweise 0,7 bis 2 und insbe- 
sondere 0,8 bis 1,5 Mol Trialkylamin eingesetzt. 
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Die Umsetzung wird Im allgemeinen bei Temperaturen bis 120"C, vorzugs- 
weise von 20 bis 100'C, insbesondere bei 40 bis 80«C, durchgef iihrt. Man 
arbeitet mit Unterdruck, Uberdruck oder drncklos, vorzugsweise drucklos, 
diskontinuierlicb oder kontinuierlicb. Gegebenenfalls verwendet man zu- 
05 satzlich unter den Reaktionsbedingungen inerte, organische LSsungsmittel, 
vorzugsweise nit Wasser gut mischbare Losungsmittel , vorteilhaft 
cycliscbe Ether, z.B. Tetrabydrofuran, Dioxan; Ester wie Methylacetat, 
Ethylacetat, Methylpropionat ; Alkanole wie Ethanol, Methanol, Glykol, 
Ethylenglykolmonoethylether , Methylglykol . 
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Die Reaktionszeiten betragen etwa 0,5 bis 24 Stunden, vorzugsweise 1 bis 
10, insbesondere 1 bis 7 Stunden. 

Der Fomaldehyd wird zweckmaBigerweise als waflrige LSsung, z.B. als 10- 
15 bis 50 gew.%ige waflrige LBsuag eingesetzt. Der Wassergehalt des waflrigen 
Reaktionsgemisches liegt z.B. bei 50 bis 85 Gew.%, vorzugsweise bei 60 
bis 80 Gew.% und insbesondere bei 65 bis 75 Gew.%. 

Das Umsetzungsgemisch wird vor oder nach der Hydrierung destillativ auf- 
20 gearbeitet. Man arbeitet destillativ auf , indem man im ersten Falle aus 
dem Reaktionsgemisch, zweckmafllg unter vermindertem Druck, zunachst Was- 
ser und dann freies Trialkylsmin sowie das bei der Dmsetzung entstandene 
Trialkylammoniumformiat abdestilliert. Den Riickstand nimmt man in Wasser 
auf und unterwirft das waflrige Gemisch der Hydrierung. Man kann das wafl- 
25 rige Reaktionsgemisch aber auch vor der destillativen Aufarbeltung oder 
nach einer nur teilweise destillativen Entfemung der genannten leichter 
fluchtigen Bestandteile hydrieren. 

Die Hydrierung nimmt man auf an sich ubliche Weise, zweckmaBigerweise in 
30 waflriger Losung bei Temperaturen von 80 bis 150'C und im Druckbereich von 
20 bis 200 bar vor. Dabei verwendet man an sich ubliche Hydrierkatalysa- 
toren, wie solche, die Nickel, Kupfer, Aluminium oder Edelmetalle, wie 
Platin oder Palladium enthalten. Die Ratalysatoren konnen TrSgerkatalysa- 
toren sein und in der Suspensions- oder Festbettfahrweise angewendet wer- 
35 den. Besonders geeignete Ratalysatoren der genannten Art werden z.B. in 
der DE-OS 30 27 890 beschrieben. 

Nach der Hydrierung arbeitet man die hydrierte waflrige LSsung z.B. un- 
mittelbar oder nach Extraktion mit LSsungsmitteln, das sind z.B. in 
40 Wasser schwerlosliche Alkohole, Ketone oder Ester, durch Destination 
oder Kristallisation auf. Man erhalt die Trimethylolalkane xn sehr guter 
Ausbeute und Reinheit. 
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Belspiel 1 

216 g (3 Mol) n-Butyraldehyd, 1200 g FormalinlSsung (30 %Ig) (12 Mol Form- 
aldehyd), 450 g (4,5 Mol) Triethylamin und 1000 g Wasser werden zusammen- 

05 gegeben. Das Gemisch halt man 4 Std. auf 70° C. Anschlieflend werden unter 
vermindertem Druck (2,0 mbar) zunachst das Wasser sowie freies Triethyl- 
amin (Sdp 20 H0°C) und dann das bei der Reaktlon entstandene Triethyl- 
ammoniumf ormiat abdestilliert. Der Riickstand wird mit der gleichen Ge- 
wichtsmenge Wasser versetzt und bei 120 P C und 60 bar einer kontinuier- 

10 lichen Hydrierung unterzogen (Hydrierkontakt bestehend aus CuO und A1 2 0 3 
mit einem Atomverhaituis von Cu zu Al wie 0,75 zu 1). Nach destillativer 
Aufarbeitung isoliert man 342 g Trimetbylolpropan (TMP-;3dp 3 5 153* C) in 
85 Zlger Ausbeute, bezogen auf n-Butyraldehyd, neben 28 g Di-Trimethylol- 
propan (Di-TMP-Sdp 3 =» 185*C) in 7,6 %iger Ausbeute, bezogen auf n-Butyr- 

15 aldehyd. 

Beispiel 2 

Zu einer Mischung von 450 g (4,5 Mol) Triethylamin, 1200 g FormalinlSsung 
20 (30 %ig) (12 Mol Formaldebyd) und 1000 g Wasser tropft man innerhalb von 
45 min 216 g (3 Mol) n-Butyraldehyd. Danach wird die L5sung 4 Std. auf 
70° C erhitzt. Nach destillativer Abtrennung von Wasser, Triethylamin und 
Trietbylammoniumf ormiat unter vermindertem Druck (entsprechend Bei- 
spiel 1) wird der Riickstand mit der vierfachen Gewichtsmenge Wasser ver- 
25 dttnnt und bei 100° C, 100 bar im Autoklaven in Gegenwart von 24 g Pd-Kohle 
(10 %ig) hydriert. Nach 3 Std. ist die Was sers toff auf nahme beendet. Nach 
Abfiltrieren des Katalysators und Abtrennung der Niedersieder durch De- 
stination werden bei 3 mbar 334 g Trimetbylolpropan (Sdp 3 : 153°C, Aus- 
beute 83 %, bezogen auf n-Butyraldehyd) sowie 26 g Di-Trimethylolpropan 
30 (Sdp 3 : 185°C, Ausbeute 7 %, bezogen auf n-Butyraldehyd) destillativ iso- 
liert. 

Belspiel 3 

35 Zu einer Mischung aus 700 g FormalinlSsung (15 %ig) (3,5 Mol Formaldehyd) 
und 150 g (1,5 Mol) Triethylamin werden innerhalb von 20 min 72 g (1 Mol) 
n-Butyraldehyd getropft. Die Mischung wird dann 5 Std. bei 73°C geruhrt. 
Die homogene LSsung wird bei 120° C, 50 bar einer kontinuier lichen Hydrie- 
rung zugefuhrt (Hydrierkontakt bestehend aus 81,47 % N10; 18,53 % A1 2 0 3 ) 

40 und der Reaktoraustrag bei vermindertem Druck destilliert. Nach Abtren- 
nung von Niedersiedern und Triethylammoniumf ormiat bei 2,0 mbar werden 
110 g Trimethylolpropan (Ausbeute 82 %, bezogen auf n-Butyraldehyd) und 
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18 g Di-Trimethylolpropan (Ausbeute 14 I. bezogen auf n-Butyraldehyd) 
durch Vakuutndestillation gemaB Beispiel 2 isoliert. 



Beispiel 4 

05 Man leitet in eine kontinuierlicbe Reaktionskaskade, die aus drei hint er- 
einandergescbalteten Kolben mit je 900 ml Reaktionsvolumen besteht, stund 
licb 98,7 ml (0,71 Mol) Triethylamin, 42,9 ml (0,49 Mol) n-Butyraldehyd 
ind 308,7 ml 15,2 %ige FormaldehydlBsung (1,7 Mol Formaldebyd) ein, vobei 

10 die Reaktioustemperatur in alien drei Kolben 80'C betragt . Der 

austrag wird einer kontinuierlicben Hydrierapparatur zugefuhrt und bei 
115-C 60 bar bydriert (Kontakt: 81,47 % NiO; 18,53 % Al^). An- 
echliefiead warden Hiedersieder und im Verlauf der Beaktiou gebildetes Tri 
ethylammonium-formiat durch Vakuumdestillation abgetrennt (Druck: 

15 20 mbar). Der BUckstand liefert durcb fraktionierende Destination bei 
3 mbar 125 g Trimethylolpropan/1 Hydrieraustrag (Ausbeute 84 %, bezogen 
auf" B utyr^ehyd) sowie 18 g Di-Trlmethylolpropan/1 Hydrieraustrag (Aus 
beute 13 %, bezogen auf n-Butyraldehyd). 

20 Beispiel 5 

Man tropft unter BUhren in eine Mischung von 550 g Formalinl5sung 
(30 Zig) (5,5 Mol Formaldebyd), 302 g (3 Mol) Trietbylamin und 550 g 
Wasser innerbalb von 30 min 144 g (2 Mol) n-Butyraldehyd. Anschlieflend 
25 erhitzt man 4 Std. auf 72«C. Die Reaktionsmischung wird dann bex 130 C, 
50 bar kontinuierlich bydriert (Kontakt: 81,47 % NiO, 18,53 % A1 2 0 ). 
LcSieBend werden die Niedersieder sowie gebildetes Triethylammonium- 
formiat durcb Vakuumdestillatioa bei 20 mbar abgetrennt. Durch fraktio- 
Herende Destination des Biickstands erhalt man 203 g Trimethylolpropan 



30 



nierenae uestiJLj.ai.j.uii - — — 

vom Sd P3 = 153-C (Ausbeute 76 %, bezogen auf b-Butyraldehyd) 
Di-trlmethylolpropan vom Sdp 3 = 185'C (16 %, bezogen auf n-Butyraldehyd) 



